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OZET

Cistus laurifolius L. ve Cistus parviflorus Lam. yapraklarindan su dis-
tilasyonu ile ugucu yag elde edilmistir.

Bu ugucu yaglarin fiziksel 6zellikleri belirlenmis, Gaz Kromatografi-
si/Kiitle Spektrometrisi (GC/MS) sistemiyle analizleri gerceklestirilmistir.

Cistus laurifolius ugucu yaginda ana bilesik Borneol, Cistus parviflorus

da ise 8a-13-oksi-14-en-epilabdan olarak belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Cistus laurifolius L., Cistus parviflorus Lam.,

Ucucu Yag, Distilasyon, Borneol, 8a-13-0ksi-14-en-epilabdan, Gaz Kromatogra-
fisi, Kiitle Spektrometrisi.



SUMMARY

Essential Oils of Cistus laurifolius L. and Cistus parviflorus Lam. were
obtained by hydrodistillation.

The physical properties of the essential oils determined and the compo-
nents of the oils were analysed Gas Chromatography Mass Spectrometry tech-
nique.

Main components were determined as borneol for Cistus laurifolius and

80-13-0oxy-14-en-epilabdane for Cistus parviflorus.

Key Words: Cistus laurifolius L., Cistus parviflorus Lam., Essential

Oil, Distillation, Borneol, 8a-13-oxy-14-en-epilabdane, Gas Chromatography,
Mass Spectrometry.
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1. GIRIS VE AMAC

Ulkemizde ve diinyada tibbi bitkilerle hastaliklarin tedavi edilmesi iizerine
apilan ¢calismalar giderek artan bir ivme kazanmaktadir. Bunlara paralel olarak
romatik nitelikler tasiyan bitkilerin de 6nemi artmaktadir. Turkiye'de infuzyon
sklinde bogaz enfeksiyonlarinda, seker hastaligina kars: ve kanser tedavisi amaci
e kullanilan tibbi bitkilerden olan Cistaceae familyasina dahil Cistus tiirleri,

romatik bitkiler arasinda da 6nemli bir yere sahiptir.

Bu c¢alismada Cistus cinsine ait iki tur Gzerinde arastirma yapilmistir. Bi-
inci titr Bilecik-Karakoy'den toplanan "Cistus laurifolius L." (Tavsancil, Ildon),
dnci tiir ise Istanbul-Biiyitkada'dan toplanan "Cistus parviflorus Lam." (Pamuk-
uk) bitkileridir. Ugucu yaglarin eldesi ve bu ugucu yaglarin fiziksel 6zellikleri ile

ilegsenlerinin belirlenmesi amaglanmastir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Botanik Ozellikler ve Yayilis:

Cistaceae familyasi bitkileri Akdeniz bélgesinde yayilig gosteren bir veya
cok yillik calims: bitkilerdir. Yapraklar ¢ogunlukla karsilikli, bazen stipulal,
bazen degildir. Sepaller 3 veya 5 adet, biiyiikliikleri genellikle farklidir. Korolla
aktinomorftur. Petaller serbest, pembe ve beyaz cdmeak tizere :ki tiptir. Stamen-
ler ¢cogu zaman serbest, ovaryum ist durumlu, 3-10 karpellidir. Meyva lokusid

kapsiillidiir. Tohumlar 3 veya daha ¢ok sayidadir.
Cistaceae familyas1 Tirkiye'de 5 cinsle temsil edilmektedir.
1. Cistus
2. Helianthemum
3. Fumana
4. Halimium

5. Tuberaria
Cistus L.: Yapraklar govdede karsilikli, sepaller 3 veya 5, distaki sepaller icte-
kilerden daha biiyiik veya esit. Petallerin renkleri beyaz veya pembe. Stamen-
lerin hepsi fertil. Stigma subsesil, karpeller 5 veya 10 adet (1). Akdeniz bolge-
sinde baz1 kaynaklara gore 16, baz1 kaynaklara gore ise 18 Cistus tird bulun-
maktadir (2-4). Bunlara ilave olarak Kanarya Adalarinda iki endemik Cistus

tiri vardir (3,5). Cistus tiirlerinin 5 tanesi iilkemizde dogal olarak yetismekte-
dir.

1. Cicekler pempe, simoz terminal, sepaller tabanda dairesel, 5 adet.

a. C.creticus: Simozlar seyrek, cicekler 3-5/6 cm, karsilikly, yapraklar

istte yesil.

b. C.parviflorus: Simozlor yogun, ¢icekle i 2-3 cm, karsilikl, yapraklar

kenarlarda gri, stamenlerden daha kisa durumda.

2. Cicekler beyaz, simoz terminal, sepaller 3, eger 5 tane ise tabanda kor-

dat ve distaki ¢ tanesi i¢teki iki tanesinden daha genis.



a. C.salviifolius: Sepaller 5, tabanda kordat, petioller serbest, yaprak
yiizeyinin usti y1ldiz tiiylerle kaph.

b. C.laurifolius: Sepaller 3, tabanda dairesel, petioller tabanda kon-
nat.

c. C.monspeliensis : Sepaller 5, kenarlar1 ovat-akuminat, yapraklar,

lineer-lanseolat.

2.1.1. Cistus creticus L.

Govde uzunlugu yaklasik 1 m. Yapraklar ovat, oblong-obovat veya su-
borbikular. Yaprak biiyikligu 1-6x0.5-2 cm, petioller genis, yapraklar istte ye-
sil. Simoz terminal, yogun 1-6 ¢icekli. Cigekler 3-5/-6 cm, karsihkl.

Tirkiye'deki yayilisi: AI(E) Canakkale: Kilya, A1(A) Canakkale:Eren-
koy, Uludag, A2(E):Istanbul, A2(A):Istanbul:Anadolu Hisar1, A3 Bolu:Diizce,
200 m., A4 Zonguldak: Simsirdere, Yenice tepeleri, 300-400 m., A5 Sinop: 50
m., A6 Ordu: Deniz seviyesi, A7 Trabzon: Trabzon, A8 Rize: Rize'den Pazar'a,
C1 Aydin: Tire'den Aydin'a, Temmuz-Agustos, C3 Antalya: Antalya 50 m.,C5
Icel: Eskikent, C6 Marag: Narh'dan Karabiyikli'ya, 600-700 m.

2.1.2. Cistus parviflorus Lam.

Goévde uzunlugu ancak 60 cm. Yapraklar genis petiollii, ovat-eliptik, 1-3
cm. uzunlugunda. Yapraklarin alt1 ve tistu gri yildiz tiylerle kaph. Simoz ter-
minal, 2-5 cigekli. Cicekler pempe, 2-3 cm, karsilikli. Kisa stiluslu.

Cicek acma zamani: Mayis-Haziran
Yetigsme ortami: Kalkerli garigler
Tip 6rnegi: Istanbul-Biiyiikada'dan toplanilan érnekten tanimlanmastir.

Turkiye'deki yayilisi: Tirkiye, Adalar, Al (E): Tekirdag, C2: Mugla, C5:

Icel, Mersin sirtlarindaki tepeler, Manisa; Yamaclarda, Izmir; Calihklarda (1).

Anedolu Universitan:

Mesdece orin-. .



2.1.3. Cistus salviifolius L.

Govde uzunlugﬁ 50 cm. Yapraklar ovat-eliptik, iki yiizeyde yildiz tiiylerle
kapli. Petioller serbest. Simoz 1-3 ¢icekli ve lateral. Cicekler beyaz, 2-4 cm, kar-
silikl. Sepaller tabanda kordat. Stilus ¢ok kisa veya yok.

Tiirkiye'deki yayilisi: Anadolu, Adalar. A1(E) Canakkale: Kilya, A1(A)
Canakkale: Erenkéy, Uludag, A2(E) Istanbul: Saryer, A2(A) Istanbul: Biyiika-
da, A3 Bolu: Yigilca, 500 m., A6 Samsun: Karadag, 300 m., A7 Trabzon: Trab-
zon, 50 m., A8 Rize: Rize, 0-150 m., B1 Aydin : Kusadasi, 20 m., B6 Erzurum :
Erzurum, C3 Antalya: Antalya, 50 m., C5 Icel : Tarsus'tan Ulas'a, 200 m., C6
Hatay : Iskenderun sirtlar1 , 100-300 m.

Yetisme Ortami: Akdeniz ikliminin hakim oldugu bolgelerde, 6zellikle Is-

tanbul ve Marmara c¢evresindeki maki korularda, zeytinliklerde, sisli yamaclar-
da.

2.1.4. Cistus laurifolius L.

Yapraklar ovat, bazen lanseolat, akut, st ylizey tiyli veya tiiysiz, cok
yapiskan. Yapraklarin alt yiizeyi gri, yogun tiyylii. Simoz lateral, 3-5 ¢icekli,
uzun pedunkullu. Cigekler 3-5 cm, karisiklikli, beyaz renkli ve ¢ok kisa émiirlii.
Sepaller 3 (-4), tabanda kordat degil. Stilus kisa veya yok (1,6,7).

Cicek agma zamani: Mayis-Haziran.

Yetisme ortami: C. laurifolius diger Tirkiye Cistus'larina gore boélgenin
i¢c kisimlarinda yetismektedir. Orta Anadolu'daki dagilimi Pinus nigra'nin yer-
lesim katmanlar olarak belirlenmisgtir. Bu tiir ancak karacam aciklarinda ye-
tismektedir (1,8).

Eldeki bilgilere gére C. laurifolius'un vejetasyonu erozyon bélgelerinde
ve kalkerli topraklarda olmaktadir. Toprak bilesiminde organik madde azdar.
(% 4-15). Anakayac ise andezittir. Bugiin bitkinin yayilisi oldukca zorlagsmistir.
Ortalama yayilis yiizdesi zayiflammg ve % 40-75 oranina diismiistiir (9).

Tip Ornegi: Bilecik-Karakéy, Selale mevkii'inden toplanan ¢rnekten ta-

nimlanmistir.



Turkiye'deki yayilisi: A2 (A) Bursa: Uludag, 900-1200 m, A3 Ankara:
Beypazari, 1100 m, A4 Kastamonu: Seydiler, 1100 m. A5 Sinop: Cangal Dag,
Ayancik Usti, 1250 m. B1 Izmir: Ciplak Dag, 800-1200 m., B2 Kiitahya: Murat
Dag, Gediz'in tstd, 1200 m. B3 Kiitahya: Tirkmen Dagi, Sabuncu. B5 Yozgat,
Akdag Magdeni. B6 Yozgat: Akdag. C2 Denizli: Cukurkéy'den Kizilhisar'a C5
Seyhan: Kasanoglu Tepesi.

C. laurifolius bu tanimlanan boélgelerin disinda, Bilecik: Abashk Dag,
600-700 m, Manisa: Manisa Dag, 500-800 m , giineyde Toroslarda, Konya-Ak-
sehir: Sultan Dagi, 1500-1600 m, Sinop: Ayancik, Karacam korularinin aciklik-
larinda 1250 m'de yetismektedir.

2.1.5. Cistus monspeliensis L.

Govde uzunlugu 30-100 cm. Yapraklarin tist ylizeyl burusuk, siskin ve
tliysiiz, alt yiizeyi ise yogun tiyli. 3 damarli ve yaprak kenarlarn asagiya dogru
kivrilmis durumda. Simoz lateral degil, 3-10 ¢igekli, pedunkullar 2-4 cm, pedi-
seller 8 mm'den daha kisa ve yogun salgi tiiyleri ile kapli. Stamenler en fazla 3
mm uzunlukta. Stilus stamenlerden daha kisa. Ovaryum alt durumlu. Kapsiil

buylyen, cogalan, kagit gibi ince stamenleri saklar durumda.
Tiirkiye 'deki yayilisi : B1 Izmir : Cesme.

Akdeniz bolgesi bitkisi, ana yerlesim olarak Bati Akdeniz. Bu bélgenin
disinda Kibris 'in dogusunda bol miktarda yetismektedir (1).

2.2. Cistus Tiirlerinin Kullanimi ve Ozellikleri

Cistus tiirlerine ait bitkiler Akdeniz iilkeleri olan Fransa (Esterel), Is-
panya, Portekiz, Cezayir, Fas, Sicilya ve Kanarya Adalari'nda genis bir dag-
lim géstermektedir. Kanarya Adalarinda bulunan iki Cistus tura (C.
symphytifolius L. ve C. osheckiae L.) endemiktir (4,5).

Bu bitki tirlerinin karakteristik kokusu, monoterpenlerin, seskiterpen-
lerin ve diterpenlerin kompleks karisimindan gelmektedir. Biitiin Cistus tiirle-
rinin yapraklar ucucu yag ve recine tasiyan salg tiyleri ile kaphdir (2,3,5).

Cistaceae familyasina iiye bitkilerden elde edilen recine, antik caglardan



beri eczacilik ve parfiimeride kullanilmaktadir (2).

Ispanya'da hem dogal olarak yetisen, hem de kiiltiirii yapilan Cistus tiir-
lerinden elde edilen oleorezin Gum Labdanum (Siyah Amber, Siyah Balsam)
olarak bilinmektedir. Yine ayn1 iilkede bu oleorezinden hazirlanan absoli ve
konkret parfiimeride yaygin olarak kullanilmaktadir. Misir'da ise Cistus tiirle-
rinden elde edilen regine "labdanum" adi ile bilinmekte ve parfiimeride de kul-
lanilmaktadir (10-12).

Cistus esansi olarak adlandirilan ucucu yagin elde edilmesi ise yine Is-
panya'da buhar distilasyonu yéntemi ile yapilmaktadir. Cistus esans1 (sar1)
portakal renkli veya koyu sar1, viskoz siv1 seklinde ve kalic1 kokuludur (13).

C. parviflorus ve C. monspeliensis'in yapraklarindan dogrudan distilas-
yon yontemi ile hazirlanan Ladanum esansi, parfiimeride fiksator olarak kulla-
nilmaktadir. Bunun yaninda bulanti, sa¢ dokiilmeleri, 6kstrik, nezle, astim,
kanser ve lilserde tedavi amaciyla da kullanilmaktadir (14).



Tablo 2.1. Cistus Tiirlerinin Yoresel isimleri, Gosterdigi Etki ve Kullanim
Alanlarinin Karsilastirilmasi

Bitki Yoresel Isim Gosterdigi Etki ve Kullanim Alanlan
veya Uritn Ada
C. ladanifer - Parfiim olarak, lavanta buketlerinde,
Fransa kolonyalarda, baharath tras
losyonlarinda (13).

C. ladanifer Ciste Esans1 suni maskelerde, parfiimeride
Fransa (13,15).

C. ladanifer = Labdanum konkreti Parfiim, kozmetik ve sabun

G. Fransa/Grasse

endiistrisinde (16).

C. ladanifer = Labdanum absoliisii
Fransa, Ispanya

Parfiim, kozmetik
ve sabun endiistrisinde (16).

C. ladanifer
Ispanya

Labdanum

Parfiimeride fiksator (16).

Gum Labdanum
Siyah Amber

Cistus tiirleri

Ispanya

Absolu ve konkret hazirlamak i¢in elde edilen

oleorezin, parfimeride kullanilmaktadir (10).

C.creticus ve -
C. salviifolius

Ispanya

Infiizyon halinde, kabiz, uyaric1 ve balgam
soktiriaci olarak (7).

C.creticus C.creticus esansi

Parfiimeride (17).

Yunanistan
C.parviflorus C. parviflorus esans1 Gram(-) bakteri testine kars1 antimikrobiyal
Atina/Yunanistan (14).

Cistus tirleri Ladanum

Yunanistan

Parfiimeride fiksatér, bulanti, nezle, astim,

sac dokiilmesine karsy, ckstrik, kanser ve
iilserde (14).




Tablo 2.1. (Devam)

Bitki Yoresel Isim Gosterdigi Etki ve Kullanim Alanlar:
veya Uriin Ad

C. incanus ve Kuru ekstresi antienflamatuar ajan olarak

Cistus turleri - (18).

(Kuzey Yunanistan)

Cistus tiirleri Laden Onceden ekspektoran ve dizanteriye kars,
(C.creticus, ladanifer, giiniimiizde parfiimeride (16).
laurifolius)
Avrupa
Cistus tirleri Labdanum Gum Antimikrobiyal, antiseptik, 6ksiiriitk
Avrupa Avrupa kaya giild, kesici, gégiis yumusatici, adet

Amber. soktiiricd, biiziicl, yumusatia,

kuvvet verici (16).

C. laurifolius L. Tavsancl (20) Infiizyon halinde, kansere kars: halk ilaa
Bilecik/Tiirkiye olarak (*).

C. laurifolius L.  Ildon (21) (%2) Infiizyon olarak seker

Mugla/ Tiirkiye hastalhigina karsi (19).

C. parviflorus Pamukcuk (22) Bogaz enfeksiyonlarinda

Lam. antiseptik gargara olarak (*).

Izmir, Biiyiikada/Istanbul
Tirkiye

(*) Sahsi gozlemim

2.3. Cistus Tirlerinin U¢ucu Yaglar: ile Yapilan Cahismalar

Cistus turlerinin ucgucu yaglar1 1950 yilindan gunimiize kadar arastir-
macilar tarafindan analiz edilmistir (5). Cistus tiirlerinden elde edilen ucucu

yaglarin karsilastirildig: calisma Tablo 2.2'de gosterilmistir (17).




Tablo 2.2. Cistus Tirlerinin Ucucu Yaglarinin Bilesenlerinin

Karsilastirilmasi
Bilesikler C.creticus|C.ladanifer|C.laurifoliud C.palinhae|C.monspeliensis|C.parviflorus
Hidrokarbonlar - 498 10.18 41.58 27.77 0.20
Monoterpenler 0.90 67.06 59.23 0.33 0.17 14.47
Seskiterpenler 10.68 19.34 8.43 0.89 2.45 37.22
Diterpenler 59.23 1.87 - - 52.82 37.78
Esterler 0.40 - - - - 0.35
Alkoller 4.32 - - - - 1.09

Yunanistan'da yapilan bir calismada C. parviflorus'un ucucu yag: dogru-

dan distilasyon y6ntemi ile elde edilmis ve GC-MS yontemi ile analizi yapilmais-

tir. Buna gére ucucu yagin % 37.78'ini diterpenlerin, % 37.22'sini ise seskiter-

penik hidrokarbonlar ve alkollerin olusturdugu bildirilmistir. % 37.22'lik oran

icinde ise terpen hidrokarbonlarimin miktarinin % 14.47, terpen alkollerinin
miktarinin % 1.09 oldugu tespit edilmistir (14,18).

C. laurifolius 'un ugucu yag1 uizerinde yapilan ¢alismada ise sonuclar yi-
ne GC ve GC-MS teknigiyle belirlenmistir. Elde edilen veriler C. ladanifer, C.
palhinhae ve C. monspeliensis'in ugucu yag bilesimleri ile karsilagtirmali ola-
rak Tablo 2.3'de verilmektedir (5,23,24).
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Tablo 2.3 Cistus Tiirlerinin Ucucu Yaglarindan Elde Edilen Hidrokar-

bonlarin Bilesimi

- Yiizde I;iktar j
No |Bilegen C.ladanifer C.laurifolius C.palhinhae C.monspeliensis

1 CoH,4 0.20 - - -

2 trisiklen 0.81 1.23 - -

3 tuyen 0.18 0.05 eser eser
4 - pinen 43.20 25.20 eser 0.04
5 kamfen 12.20 23.20 eser eser
6 sabinen 0.24 - eser 0.04
7 B-pinen 0.87 4.15 - -

8 - terpinen 0.93 0.36 - -

9 p-simen 0.54 0.14 - -
10 limonen 3.56 2.88 0.19 0.04
11 _y-terpinen 2.54 1.06 eser 0.03
12 o-kopaen 1.29 0.15 - 0.40
13 C,-H,, 0.34 - - -
14 Q-gurjunen 0.31 - - -
15 karyofillen . 0.47 6.39 - 0.22
16 o-murolen 0.74 - - -
17 vkadinen 0.15 - - -
18 6-kadinen 6.57 - - 0.03
19 hekzadekan 0.03 0.11 0.82 0.10
20 heptadekan 0.10 0.12 1.01 0.37
21 oktadekan 0.01 0.13 1.14 1.12
22 CyoHso 0.24 - - 3.51
23 eikosan 0.07 0.19 1.20 0.22
24 heneikosan 0.96 0.33 2.63 ‘ 1.21
25 dokosan 0.10 0.23 1.42 0.69
26 trikosan 1.82 0.63 33.80 3.60
27 tetrakosan 0.07 0.23 1.28 0.27
28 pentakosan 0.20 1.19 3.75 0.95
29 hekzakosan 0.04 1.12 0.30 0.26
30 heptakosan 1.28 2.53 11.50 9.44
31 cktakosan 0.14 0.25 0.50 0.76
32 nonakosan 1.22 3.01 10.20 8.62

eser : £0.01
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Cistus L. tiirlerinden elde edilen ucucu yag yiizdeleri ise Tablo 2.4'de belirtil-
‘mistir (5,16).

Tablo 2.4. Baz1 Cistus Tiirlerinin Ucucu Yag Yiizdeleri

Tir Mensel Kullanilan kism1 | Yontem %o
C. ladanifer Cologne/ Taze Yaprak ve Buhar 0.02—-
C. palhinhae Almanya govde distilasyonu 0.08

C. laurifolius

C. monspeliensis

C. ladanifer Esterel Dag1 | Govde ve yaprak | Buhar 0.06
Fransa Sadece yaprak distilasyonu 0.12

Menseleri farkli olan Cistus tiirlerinin ucucu yaglari iizerinde yapilan fi-
ziksel analizler Tablo 2.5'de gosterilmektedir (15,16).

Tablo 2.5. Baz1 Cistus Tiirlerinin Ucucu Yaglarinin Fiziksel

Ozellikleri -
C. creticus | C. ladanifer C. ladanifer C. ladanifer
Yunanistan | Seillans/Fransa | Seillans/Fransa Esterel Dag:
absoli %3-5 Fransa
ucucu yag tagir
[OC]D +40°38' +2°20' - +6°32' | -4°42' - -5°50' -4°20'
n * 1.4880 1.4919 - 1.5048| 1.4971 - 1.4936 1.4838
4% 0.9010 0.9470 - 0.9800{ 0.9870 - 1.0030 0.9270
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C.laurifolius bitkisinin etanol ekstresinden yeni bir diterpen madde izo-

le edilmistir ve bu maddeye laurifolik asit ad1 verilmistir (25,26).

Kanarya adasi florasina ait endemik tir C. symphytifolius'un toprak is-
ti kisimlar: ile yapilan ¢aligmada labdan diterpenlerinin varlig: belirlenmis ve
bunlara ilave olarak labdan iskeletindeki ii¢ yeni diterpen madde bu arastirma-
cilar tarafindan analiz edilmistir (27).

C. palinhae, Iber yarimadasinin bat1 ucunda (Portekiz) yetismektedir.
C. palinhae morfolojik 6zellikleri bakimindan C. ladanifer'e ¢ok benzemekte-

dir ve "Jara" olarak adlandirilir. Bu bitkilerdeki ana komponent labdanolik
asittir (28-30).

C. laurifolius'un yaprak ve giévdesi iizerinde yapilan ¢alismalar sonu-
cunda ise bu materyalde flavonoitlerin varlig: kesinlik kazanmistir (31-36).

2.4. Ugucu Yaglarin Tamim ve Ozellikleri

Ucucu yaglar bitkilerden veya bitkisel droglardan su veya buhar distilas-
yonu ile elde edilen, oda sicakliginda sivi halde olan, kolayca buharlasabilen

karisimlardir ve "ucucu yag", "eterik yag" ve "esans" gibi isimler alirlar (37).

Ucucu yaglar taze iken genellikle renksizdirler, fakat uzun siire bekleti-
lirse oksitlenebildikleri ve reginelestikleri i¢in renkleri koyulasir. Bu nedenle

sogukta ve koyu renkli siselerde saklanmalidir.

Ucucu yaglar bitkinin herhangi bir organinda bulundugu gibi, familyaya
gore bazi organlarda, 6rnegin salg: tiiylerinde, salg1 ceplerinde, salg1 kanalla-
rinda veya salgi hiicrelerinde toplanabilmektedir. Ugucu yaglarin bitkide ya
dogrudan dogruya protoplazmada ya da hiicre duvarinin re¢inemsi tabakasinin
bozunmasi ile meydana geldigi ileri sirilmekle birlikte, glikozitlerin hidrolizi

ile olustuklar kesinlik kazanmastir.

Suda az, organik c¢oziciiler ve yaglarda kolaylikla c¢oéziintirler. Sulu eta-
nolde ¢ozliniibilme 6zellikleri ile ugucu yaglar sabit yaglardan ayrilirlar. Yo-
gunluklar: ise karanfil ve tarqin ugucu yaglar: disinda sudan daha azdir. Ayrica
kirilma indisleri yiiksektir ve optikce aktiftirler. Optikce aktiflik ve kirilma in-

disi yaglann safligim belirlemek i¢in kullanilan 6zelliklerden ikisidir.
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Ucucu yaglarin bitkilerde biyolojik bir olaya katilmadigi, bitkinin yara-
lanmas: sirasinda yaprak ve cicekleri korudugu, boceklere kars: cekici ozellik
gosterdigi ve ciceklerin tozlagsmasina yardimei oldugu sanilmaktadir(38-40).

Ucgucu yaglarin bilesiminde bulunan maddelerin taninmas: i¢in, bu mad-
delerin birbirinden ayrilmas: gerekmektedir. Bu amacla cesitli distilasyon ve
kromatografik yontemler kullanilmaktadir. Kromatografik yéntemler arasinda

ise en iyl sonug¢ gaz kromatografisiyle alinmaktadar.

Ucucu yaglarin ayrim icin daha ¢ok gaz-sivi kromatografisi uygulan-
maktadir. Hareketli fazin gaz, hareketsiz fazin sivi oldugu sistemde partisyon
mekanizmasi rol oynar. Gaz kromatografisinde ayrim gergeklestirildikten son-
ra degerlendirmeler i¢cin ucucu yaglarda genellikle alev iyonlasma dedektoru
(FID) kullamilmaktadir. Son yillarda ise gelistirilen Gaz Kromatografisi/Kiitle
Spektrometrisi (GC/MS) ile sonuglar degerlendirilmektedir.

Ucucu yaglarin biyik bir kismi parfiimeride koku verici madde olarak
kullanilir. Ayrica ugucu yaglar gida sanayinde de tat verici olarak kullanilmak-
tadir. Baharatin besinlere verdigi tat ve koku disinda, baharatta bulunan ucu-
cu yagdan ileri gelen koruyucu bir etkisi vardir. Bu etki ugucu yaglarin antisep-
tik 6zelligi sayesinde bakterilerin tiremesini yavaslatmakta, besinlerin bozul-
masi gecikmektedir (41).

2.5. Ucucu Yaglarin Bilesimi

Ucucu yaglar terpenik hidrokarbonlar (alifatik, monosiklik, bisiklik ve
seskiterpen) ve bunlarin oksijenli tiirevlerinin (alkol, aldehit, keton) karisimin-
dan ibarettir. Terpenik maddelerden oksijensiz olanlar ¢ogunlukla kolay ucucu-
durlar ve ugucu yag sogutuldukea, oldukea diisiik derecelerde bile siv1 halde ka-
hirlar (37).

Terpenler (C;q Hyg), izopren (CsHg) birimlerine bolinebilen dogal triin-
ler olarak tanimlanmaktadir ve karbon sayisina gore isimlendirilirler. Hemi-

terpenler (C5Hg) 1 izopren iinitesinden, monoterpenler (C;oH;g) 2 izopren tni

tesinden, seskiterpenler (C;5Hy,) 3 izopren iinitesinden, diterpenler (CqoHzg) 4
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izopren Unitesinden, triterpenler (CgoHg) 6 izopren tinitesinden meydana gelir-

ler. Ucucu yaglarn bilesiminde daha ¢ok mono ve seskiterpenler yer alirlar
(40).

Bitkilerde terpen kékenli maddelerin biyosentezi fotosentez siklusunda
glikoz olusumuyla baslar. Glikoz Embden-Meyerhoff semasinda aciklanan se-
kilde asetilkoenzim A'ya donusir. Asetilkoenzim A cesitli biyosentetik basa-

maklardan sonra mevalonik asiti ve o da izopren ¢ekirdegini (C;H,) verir.

Izopren tiim terpenik maddelerin biyosentezinde temel maddedir. Iki
molekiil izopren geranilpirofosfat ve izomerleri pirofosfat ve linalil pirofosfati
verir. Monoterpenler bu {i¢c izomerden sentezlenir. Seskiterpenler ise bir mole-
kiil izopren katilimiyla olusan farnesil pirofosfat (15 C'lu) tan tiirerler. Iki gera-
nilpirofosfat molekiilii geranilgeranil pirofosfat (GGPP)'1 (20 C'lu) olusturur. Bu
da diterpen biyosentezinde temel molekiildiir (38).

Tibbi acidan 6nemli olan bu metabolitler biogenetik olarak gruplandiril-
mislardir. Bu gruplarin bir kismi iskelet yapilarina gore karakterize edilebil-
mislerdir. Fonksiyonel gruplarin belirlenmesi ile birlikte bilesiklerin kimyasal
yapilar: tam olarak aydinlatilmistir. Béylece terpenler ve terpen olmayan mad-
deler kimyasal ézelliklefihe gore; érhe{g‘in terpenler; alkoller, eterler, ketonlar,
terpen olmayan maddeler ise, alifatik orijinli veya aromatik olarak siniflandi-

rilmiglardir.

Bitkilerin sekonder metabolizma iriinleri, bitkisel droglarin ana madde-
sini olusturur ve terapoétik aktiviteye sahiptirler. Sekonder metabolizma tiriin-
leri, hiicrenin metabolizmasinda gerceklesen sikluslara baglidir. Bitkilerdeki
terpen yapilarinin olugsumu son yillarda aydinlatilmaya baslanmig ve "biogene-
tik izopren kurali" olusturulmustur. Bu kurala gore dizenlenmis yapilar ise

asagida belirtilmistir.
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| Limonen /Kafur '

Monoterpenler
A
Kaucuklar ‘ B- Karoten
H,C
AN
/C -CH
z
/ HZC \CH9
Triterpenler Izopren Skualen
l Steroitler
Seskiterpenler

' Biyogenetik Izopren Kurali l

Izoprenoit bilesiklerin biyosentezinde yer alan ilk adimlar kisaca asagida

gosterilmistir.
(l)H
' Piruvat —» HOCH, 'CHg'(‘T‘CHz -COO—» 5-fosfomevalonat [
CH,
Mevalonat

?H

CH3 -C=CH-CH2-CH2 -C =CH-CH20P206' <4 OSPQOCHQ _ CH2 -C- CHZCOO'

|
CH, CH, CH,

Geranil pirofosfat 5-pirofosfomevalonat

!

CH, -CI3=CH-CI-12—CH2 -C =CH-CH2—CH2-CI? = CH -CH,0P,04 ™~

CH‘R CHq CHR

‘ Farnesil pirofosfat
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Izoprenoit bilesiklerin biyosentezi ise asagida kisaca belirtilmektedir (48).

- = )

Geranil pirofosfat

el _ _
Monoterpenler , C,, > Izopentenil
(diiz zincir, siklik ve pirofosfat
bisiklik)

C,sPP

Farnesﬂ pirofosfat

Seskiterpenler , C 15

(agik zincir, mono- . Izopentenil
siklik ve bisiklik) \\ - pirofosfat

CgoPP Cy PP

g /l

Skualen Giberellinler

/ \ Karotenoitler

' Triterpenler Steroitler

2.5.1. Monoterpenler, Siiflandirilmalar:

Monoterpenler iki izopren tnitesinin baglanmasindan olusan 10 C'lu bi-
esiklerdir. Monoterpenlerde 38 farkl iskelet tipine rastlanmistir. Bunlarin co-
ru "diizenli tip" dedir, yani iki izopren molekiili "bas-kuyruk” bag: ile baghdar.
3ir cok monoterpenin dogada tek bir izomeri bulunur. Fakat ayn: bitkide iki
zomerin bulunmasi haline sikc¢a rastlanir. Bugiine kadar izole edilerek, yapis:

iydinlatilan monoterpen sayis1 1000'in tizerindedir.

Monoterpenlerin en yaygin kullanilanlar o- ve B-pinen'dir. Cam agacla-

1nda bulunurlar ve plastik sanayinin hammaddesi, parfiumeri sanayinin ise

AnaGoiL: U i
Meriwz KU Dore ~nu
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baslangi¢ maddesi olarak kullanilirlar. Yine pek ¢ok ila¢ maddesi yapiminda ve
yari sentezinde kullanilirlar. Bunun yani sira monoterpenler antispazmotik,
antibakteriyel, antifungal ve hatta antikanser 6zellikleri nedeni ile halk ilacla-
rinda kullanilirlar (48).

Monoterpenler yapilarina gore ii¢ grupta incelenirler.

1. Asiklik Monoterpenler: Diiz zincir halindedir ve 3 ¢ift bag tasirlar.
Optikce aktiflikleri yapilarinda tasidiklar: asimetrik karbon atomundan ileri
gelmektedir.

1.1. Alkoller : linalol (11), sitronellol (26)
1.2. Ketonlar : (E)- geranil aseton (33)

2. Monosiklik Monoterpenler: Bir halka ve iki ¢ift bag tasirlar.

2.1. Hidrokarbonlar: limonen (2), y-terpinen (3).

2.2. Alkoller : terpinen -4-0l (15), p-menta-1,5-dien-8-ol (19), a-terpineol
(21), trans-karveol (29).

2.3. Ketonlar : karvon (25).

3. Bisiklik Monoterpenler : Iki halka ve bir cift bag tasirlar.

3.1. Hidrokarbonlar: a-pinen (1), kamfen (6), -pinen (7).

3.2. Alkoller : trans-pinokarveol (18), trans-verbenol (20), borneol (22),
izoborneol (32), mirtenol (28).

3.3. Aldehitler : o-kamfolen aldehit (9), mirtenal (17).

3.4. Esterler : bornilasetat (14).

3.5. Ketonlar: izopinokamfon (12), pinokarvon (13), verbenon (23).
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2.5.2. Seskiterpenler

Seskiterpenler, bir ¢ok farkh organizmada rastlanan biyiik bir madde
gurubudur. Giiniimiizde 100'den fazla seskiterpen iskeleti bilinmektedir ve
1000'den fazla seskiterpen bilesigi izole edilerek tanimlanmistir. Bu bilesikle-
rin ¢ogunun yapisinin aydinlatilmasi, yeni kromatografik ve spektroskopik me-
todlarin geligmesi ile son 25 yilda olmustur. Seskiterpenlerin farnesil pirofos-

fat'in trans ve cis izomerlerinden tiiredigi bilinmektedir (49).

Seskiterpenler fizyolojik etkileri yoniinden incelendiginde, tasidiklar bi-
lesiklerden ileri gelen fitotoksik ve antibiyotik 6zellikleri oldugu gorilmiistir.
Ornek olarak bitkilerde hormonlarin uyarici veya inhibe edici dengelerini koru-

malarina yardimci olduklar: séylenebilir.

Seskiterpenler iskelet yapilarina gore 6 sinifa ayrilirlar (49-51).

1. Asiklik Seskiterpenler

Bu gruba 6rnek olarak papatya uc¢ucu yaginda bulunan B-farnesen ile el-

ma ve armut gibi meyvelerde bulunan o-farnesen verilebilir.

o-Farnesen B-Farmnesen

2. Monosiklik Seskiterpenler

Bu gruba dahil olan maddelere érnek olarak germakren A (Eunicea
mammosa), germakren B (Citrus junos kabuk yaginda) ve germakren C (Kad-

sura japonica kuru meyvalarinda) verilebilir.
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Germakren B Germakren C

3. Bisiklik Seskiterpenler

Pogostemon patchouli'nin pacguli yaginda bulunan o-guayen, B-bulnesen

ve bulnesol bu grubun baslica érnekleridir.

o-Guayen B-Bulnesen

4- Trisiklik Seskiterpenler
Geranium bourbon ugucu yaginda bulunan B-burbonen (34) ve Eupatori-
um serotinum da bulunan a-kubeben (38) bu grubun iki 6rnegidir.

5- Tetrasiklik Seskiterpenler

Vetiveria zizanoides ucucu yaginda bulunan siklokopakamfenol ile Hel-



~920-

minthosporium sativum yaginda bulunan siklosativen ve sativen baglica or-

neklerdir.

HOHQC/I\ N

Siklokopakamfenol Siklosativen

6- N-heterosiklik Seskiterpenler

Bu gruba ornek olarak Dendrobium nobile (Orchidaceae)'de bulunan

dendrin ve dendrobin verilebilir.

Dendrin Dendrobin

2.5.3. Diterpenler

Cyy veya diterpenoit bilesikler recine asitleri (+) ve (-) pimarik asit ile
bunlarin izomerlerini tasirlar. Cogu diterpenler (Vitamin A ve gibberellik asit,
v.b.); ugucu yag-regine grubuna dahil degildirler. Benzer sekilde, triterpenoit-

lerin (Csp) kiiciik bir kismi recine bilesiminde bulunur (50-52).
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Diterpenler iskelet yapilarina gére 7 gruba ayrilirlar.

1) Asiklik Diterpenler

Compositae familyasinda yaygin olarak bulunurlar. Bir Meksika bitkisi
olan Montanoa tomentosa'dan elde edilen zoapatonol bu gruba 6rnek olarak ve-

rilmektedir. Ayrica klorofil Ginitesinde ve E vitaminin yapisinda yer alan fi-

tol'de bir asiklik diterpendir.

OH

2) Monosiklik Diterpenler

Monosiklik izopren bilesiklerinden A, vitamini (retinol) omurgali hayvan

organizmalarinda bulunan C,,-karotenoitlerin yapisinda bulunmaktadir.

NN CH,0AC

Vitamin A, asetat

3) Bisiklik Diterpenler:

Bu grubun en basit molekiilleri labdan grubunun biyosentezi sonucunda

olusan sklareol ve manool'dur. Bu maddeler direk olarak GGPP'nin siklizasyo-
nuyla meydana gelebilirler. Labdan iskelet yapisina sahip olan 10-Me-c—lab-

dan ve 10-Me-B-labdan ise dogada bulunan iki bisiklik diterpendir.
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10-Mea-labdan 10-Mep-labdan

R: dimetilallilpirofosfat grubu

4) Tri-, Tetra- ve Pentasiklik Diterpenler

Bir¢ok labdan bilesigi tri-, tetra- ve pentasiklik diterpenlere déntismek-
tedir. Trisiklik diterpenler labdandan tiirerler. Tetra ve pentasiklik yapilarin

olusumu ise pimaran katyonu ile baslamaktadir. Pimaran katyonunun 4 izome-

r1 (10-Me-a., 10-Me-f3 ve 13-Me-a , 13-Me-B) bulunmaktadir.

CH,OH

v ]}

HO

CH,OH

Beyerol (Beyeran)
Tetrasiklik diterpen

10-Meoa ve 13-Mef —» —»
pimaran katyonu

5) Aromatik ve Kinonoit Diterpenler

Diterpenlerin abietan grubunun aromatik 6zellik kazanmasiyla olusur-

lar. Podokarpik asit, kriptojaponol bu grubun 6rnekleridir.
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6) Makrosiklik Diterpenler

Deniz organizmalarindan izole edilen yeni sembrenoitler ve Alcyonium
coralloides'den elde edilen koralloidoitler bu grubun 6rnekleridir. Koralloidoit

D'nin sekli asagida verilmektedir.

Koralloidoit D
7) Mantar Orijinli Diterpenler

Fungal diterpenlerle yapilmakta olan izotop calismalar: giinimiizde
onem kazanmaktadir. Trichothecium roseum Link. mantarindan tretilen Iso-

resonolik asit bu grubun 6rnegidir.

Bu gruplarn disinda orjinal diterpen iskeleti icinde yeni bir diizenleme
ile olusan daha kompleks yapili "diterpen alkaloitler" den sé6z edilebilir. Aconi-
tum alt tirlerinden Atisin ve Delphinium alt tirlerinden Delfinin elde edil-

mektedir.

2.6. Ucucu Yag Elde Etme Yontemleri

Ucucu yaglar bitkilerden farkli yontemlerle elde edilebilirler. Bu yontem-
lerin dayandiklar esaslar ugucu yaglarin 1s1 ve suya duyarhhklar, yogunlukla-

r1 ve sudaki ¢ozlintirliklerine baghdir (42,43).
Ucucu yag eldesinde uygulanan yéntemler:
-Distilasyon
-Ekstraksiyon

-Sikma
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2.6.1. Distilasyon

Ucgucu yaglarin distilasyon ile eldesi su buharn ile stiriiklenebilme 6zellik-
lerinden yararlanilarak gerceklesmektedir. Distilasyon yontemleri 5 alt grupta
toplanabilir.

- Buhar Distilasyonu

- Su Distilaéyonu

- Su-Buhar Distilasyonu
- Kuru Distilasyon

- Hidrodifiizyon

2.6.1.1. Buhar Distilasyonu

Taze materyale uygulanan yoéntemde, materyal metal distilasyon tanki-
na yerlestirildikten sonra goénderilen buhar, yag: da beraberinde siirikleyerek
toplama kabina getirir. Buhar distilasyonu sirasinda, ugucu yagdaki bazi bile-
senler hidroliz olma egilimi gosterebilirler, bazi bilesenler ise yiiksek sicaklik
ile bozunabilirler. Hiicre duvarindan gecirilen su ve buharin difiizyon hizin: dii-
zenlemek ve distilasyonu hizlh bir gsekilde tamamlamak bozunmay: 6nleyici ted-
birler olarak onerilmektedir (44).

2.6.1.2. Su Distilasyonu Yontemi

Temperatiirden etkilenmeyen bitkisel materyal ile ¢alisilan bir yontem-
dir. Distilasyon cihazina yerlestirilen materyalin tizerini kapatacak miktarda
su eklenir. Kaynama noktalari, suyun kaynama noktasindan ¢ok yiiksek olan
ucucu yaglar, su buhar ile siriiklenir ve sogutucudan gecerken yogunlasarak
florentin kabinda (toplama kabinda) birikir (40,44).

2.6.1.3. Su-Buhar Distilasyonu

Kaynama ile bozunabilecek maddeleri iceren materyaller icin uygulanan

bir yéntemdir. Kaynama noktas: yiiksek olan maddeleri, ugucu olmayan yaban-
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c1 maddelerden veya kaynama noktas: ¢ok daha yiiksek olan diger maddelerden
ayirmak icin kullanilan bu metotta materyalin taze veya kuru olma durumuna

gore bu yontem farklilagir.

Materyal taze ise, buhar 1zgarali bir kazanin dibinde kaynayan sudan
drog i¢ine gonderilir, kuru ise parcalandiktan ve maserasyon uygulandiktan

sonra ayni yontemle yag elde edilir (40).

2.6.1.4. Kuru Distilasyon

Pirojenasyon adini alan bu yontem kuru isitmayla yiksek sicaklik sagla-
narak gerceklegtirilir. Sicaklik 6zel imbiklere yerlestirilmis kuru materyale uy-

gulanir.

2.6.1.5. Hidrodifiizyon

Bitkilerdeki ucucu yaglarin bir kismi ytizeyde, bir kismi i¢ dokularda bu-
lunmaktadir. Hidrodifiizyon teknigi sayesinde i¢ dokulara buharin ulagsmasi,
ucucu yagin siriiklenmesi ve sogutucuda buharin yogunlastirilmasi ile elde

edilen ucucu yagin verimi-artmaktadar.

Bununla birlikte suda ¢6ziinen maddelerin ya da sabit yaglarin ucucu

yaga gecmesi nedeni ile endistriyel kullanim: yaygin degildir.

2.6.2. Ekstraksiyon
Ucucu yag eldesinde kullanilan ekstraksiyon yontemleri:
- Cozici Ekstraksiyonu
- Sivilagtirilmis Gazlarla Ekstraksiyon

- Sabit yag ile Ekstraksiyon

2.6.2.1. Coziicii Ekstraksiyonu

Materyal, petrol eteri, benzen gibi kaynama noktas: diisiik ve tiimiiyle
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buharlagabilen ¢éziiciilerle devamli tiiketme cihazlarina alinarak isleme tabi
tutulur. Coziiciiniin distilasyonla uzaklastirilmasindan sonra geride kalan yarn
katt madde, ugucu yag yaninda bir miktar mum, regine ve renk maddeleri ice-
rir, bu karigima "Konkret" ad: verilir. Karigim alkolde az miktarda ¢oziiliir ve

istenmeyen maddeler uzaklastirilir, kalan kisim ise "absolu” diir (45,46).

2.6.2.2. Sivilastirilmis Gazlarla Ekstraksiyon
Bitkisel mateyallerden ugucu yaglarin ekstraksiyonunda CO, gibi sivi-
lastirilmis gazlarin kullanilmasi son yillarda geligtirilen bir yontemdir.

Bu yontemin esasi yiiksek basincgh ekstraksiyon kabi i¢inde, sivilastirl-
mis gazin kritik noktas: yakinlarindaki sirkiilasyonu icerir. CO, 'in kritik nok-

tas1 73kg/cm? basingta 31°C'dedir (43).

Ekstrenin ¢oziicli gazdan ayrilmasi basincin degistirilmesi ile veya tama

men buharlastirilmas ile miimkiindiir. Bu yéntemin avantajlan sunlardir:

-Diisiik 1s1da ¢alisilmasi

-Sicaklik ve basing parametrelerini ayarlayarak coziinme icin secici ka-
pasitesinin kontrol edilmesi,

-Ekstrelerin ¢oziiciiden garantili sekilde aritilmasi,

-Fizyolojik yénden zararsiz olmasi

-CO45 gazimin herhangi bir yerde kullanilabilen, ucuz ve inert bir ekstrak-

siyon maddesi olmas1 (47).

2.6.2.3. Sabit Yag Ile Ekstraksiyon

Ugucu yag miktarinin az oldugu ve diger distilasyon yéntemlerine uygun
olmadig1 durumlarda kokusuz, renksiz, yumusak bir sabit yag ugucu yag elde-
sinde kullanilir. Sabit yag ince bir yiizey iizerine yayilir. Materyal bu yag {izeri-
ne serilir. Sabit yag doygun hale gelinceye kadar iiste yayilan materyal yenile-
nir. Yag yeteri kadar kokulu madde absorbe edince etanol ile tiiketilir. Etanolli
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ekstreden sogukta mumlarin ve diger maddelerin c¢okturiilme iglemlerinden

sonra etanol al¢ak basingta ugurulur. Bu yéntem Enfleruage adin: alir.

2.6.2.4. Sikma

Ozellikle narenciye kabuklar: gibi diger distilasyon yontemleri ile bozu-
nan maddeler icin preslerde sikma ya da benzeri mekanik yollar uygulanir. Si-
kismis kabuklarin su ile yitkanmasi sonucu ayrilan yag-su emiilsiyonu bir kapta

toplanir. Bu emiilsiyon santrifiij edilerek ugucu yag elde edilir.
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3. GEREC VE YONTEMLER

3.1. Kullanilan Bitkisel Materyaller ve Aletler

3.1.1. Bitkisel Materyaller

Bu ¢alismada kullanilan bitkisel materyaller agsagida belirtilen tarihler-
de ve belirtilen yerlerden toplanarak, gélgede kurutulmustur. Kuru bitkilerin
yapraklar ayrilarak distilasyona tabi tutulmustur. Toplanan érnekler ¢iceklen-
me dénemi sonu materyalidir. Bitki érnekleri Anadolu Universitesi Eczacilik
Fakultesi Herbaryumu'nda (ESSE) saklanmaktadir.

7.7.1993 Bilecik-Karakoy Selale Mevkii, 600m (ESSE. 10643)
1.7.1994 Istanbul-Biyikada (ESSE. 10644)
3.1.2. Aletler
- Abbe Refraktometresi (Shimadzu Bausch and Lomb)
- Polarimetre (Optical Activity)

- Gaz Kromatografisi - Kitle Spektrometrisi Sistemi (GC-MS), (Hewlett
Packard G 1800 A GCD)

- Volumetrik Nem Tayin Apareyi

- Clevenger Apareyi

3.2. Deneysel Calisma

Bu bélumde, C. laurifolius ve C. parviflorus bitkilerinden ucucu yag el-
de etmek icin uygulanan su distilasyonu iglemleri belirtilmis ve elde edilen
ucucu yaglarin fiziksel 6zelliklerini saptamak icin yapilan analiz yontemleri ve-

rilmistir.
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3.2.1. Nem Tayini ve Ugucu Yag Verimi

Materyallerin nem miktar, distilasyon isleminden 6nce volumetrik ysn-
temle tayin edilmis ve elde edilen ucucu yaglarn verimi kuru baz temel alina-

rak asagidaki formiile gére hesaplanmistir (53).
k=b/s (1-n) x 100
k= kuru baz tizerinden ugucu yag miktar (%)
b= elde edilen ucucu yagin miktar (ml)
s= tartilan drog miktan (g)
n= nem miktarn (%)

Nem tayini icin 10 g dolayinda materyal tartilmis, 250 ml'lik balona ko-
nulmus ve fizerine su ile doyurulmus 100 ml ksilen ilave edilmigtir. Materyal
su miktar sabit kalincaya kadar geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Dereceli
bslmede toplanan ksilen+su karisimi tamamen ayrilinca dip kisimda toplanan
suyun miktar okunarak materyalin icerdigi nem miktar: ylizde olarak hesap-
lanmistir. Bu yontemde kullanilan volumetrik nem miktar tayin apareyi Sekil.
3,1.'de gésterilmektedir (54).

1
3

Sekil 3.1. Volumetrik Nem Tayin Apareyi
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3.2.2. Distilasyon Islemi

Laboratuvar 6lceginde su distilasyonu yontemi ile bitkisel materyaller-

den ucgucu yag elde edilmistir.

3.2.2.1. Su Distilasyonu

Su distilasyonu Clevenger apareyi kullanilarak yapilmistir. Bu amacla
yaklasik 100g materyal 2 litrelik balona konularak tizerine 1 litre su eklenmis

ve 4 saat stureyle kaynamaya birakilmistir (Sekil 3.2).

S

Sekil 3.2. Clevenger Aparevi

Aﬁ&dﬂiﬂ EERRREA TN *:}.‘ﬁ,r},h"
BArwler v i o
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3.2.3.
Analitik Calismalar

Elde edilen ugucu yaglar iizerinde yapilan ¢aligmalar asagida verilmistir.
- Spesifik agirhk Tayini (dyg)

- Kirilma Indisi [n] 4 20

- Optik Cevirme [a] 4 20
- Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC/MS)

3.2.3.1. Yogunluk Tayini

Yogunluk tayini i¢in 1ul 'lik kilcal boru kullanilmigtir. Kilcal boru énce

bos iken, daha sonra distile su ile doldurularak tartilmistir. Ardindan yag nu-

munesi ile tartilarak asagida verilen formiile gore yogunluk hesaplanmistir
(55)

d=c-a/b-a
a=Kilcal borunun bos agirligi (g)

b= Su ile dolu kilcal borunun agirhg (g)

c= Yag ile dolu kileal borunun agirhg (g)

3.2.3.2. Kirilma Indisi

Ucucu yaglarin kirilma indisleri Abbe Refraktometresi ile belirlenmistir
(55,56)

3.2.3.3. Optik Cevirme

Ucucu yaglarin optik cevirme ol¢iimlerinde Optical Activity elektronik
digital polarimetresi kullamilmis ve ugucu yaglarin optik cevirme acilarn asagi-

da verilen formiille hesaplanmistir (50,57).



[o],* =a/1xd

a= Cevirme agis1
1= Tip uzunlugu (dm)

d= Yogunluk

3.2.3.4. Gaz Kromatografisi / Kiitle Spektrometrisi (GC / MS )
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Ucucu yag ic¢indeki bilegenler Gaz Kromatografisi kolonunda ayrilip
iyonlastirildiktan sonra herbirinin tek tek kiitle spektrumlar alinmistir. De-
gerlendirme islemleri GC/MS cihazinin 43000 maddelik NBS/NIH/EPA kiitiip-
hanesi, TBAM Ucucu Yag Bilesikleri kiitliphanesi yanisira "The Wiley/NBS Re-
gistry of Mass Spectral Data" ve diger kaynaklar kullanilarak yapilmistir (58-

61).

GC/MS Analiz Kosullan

Sistem

Kolon

Tasiyic1 gaz

Tasiyic1 gaz akis hizi

Sicakliklar
Enjeksiyon
Kolon

Dedektor
Split Orani
Elektron Enerjisi
Mass Kiitle Arahig

: Hewlett Packard G 1800 A GCD
: Innowax (60mx0.25 @) kapiler kolon

: Helyum
: 1 ml/dk

: 250°C
: 60°C'de 10 dk., 4°C artigla 220°C'ye,

220°C'de 10 dk., 1°C artigla 240°C'ye

: 250°C
:50:1

:70 eV

: 20-425 m/z
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu bélimde Cistus laurifolius ve Cistus parviflorus bitkilerinin yaprak-

larindan elde edilen ugucu yaglarin ozelliklerine ait sonuglar verilmistir.

4.1. Nem Tayini
C.laurifolius'un icerdigi ortalama nem miktar1 % 7.86,

C.parviflorus'un icerdigi ortalama nem miktar1 % 11 olarak bulunmus-
tur.

4.2. Ucucu Yag Eldesi

Bitkisel materyallerden ucucu yag eldesi su distilasyonu yontemi ile ger-
ceklestirilmistir.

4.2.1. Su Distilasyonu Sonugclari

Laboratuvar Glgekté Clevenger apareyi ile yapilan su distilasyonundan

elde edilen ucucu yaglarin kuru baz iizerinden verimleri Tablo 4.1.'de gosteril-

mistir.

Tablo 4.1. Clevenger Apareyinde Elde Edilen Su Distilasyoﬁu

Sonuclar:
Materyal Yag Verimi (% KDV)
Cistus laurifolius % 0.11
Cistus parviflorus % 0.18

4.3. Ucucu Yaglar Uzerinde Yapilan Calismalar
4.3.1. Analitik Calismalarin Sonuclar:

Su distilasyonu yontemi ile elde edilen ucucu yaglara ait analitik calis-

malarin sonuglar: Tablo 4.2 'de verilmistir.
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Tablo 4.2. Ucucu Yaglarin Fiziksel Ozellikleri

Materyal Fiziksel Ozellik
d,, [0, 20 [nl, 20
Cistus laurifolius 0.9048 —* 1,4970
Cistus parviflorus 0.9500 -6,32 1,5070

*C. laurifolius ugucu yagimn optik ¢evirme agis1 okunamamastir.

4.3.2. Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC/MS) Sonuclari

Bu calismada C.laurifolius ve C.parviflorus'dan su distilasyonu yontemi
ile elde edilen ugucu yaglarin gaz kramotogramlari alinmis ve ucucu yaglarda

bulunan bilesiklerin relatif yiizdeleri saptanmistir.

C.laurifolius ve C.parviflorus'tan elde edilen ugucu yaglarin gaz kroma-
togramlan sirasi ile Sekil 4.1. ve Sekil 4.4'de verilmistir.

Materyallerin ugucu yaglarinda bulunan bilesiklerin belirlenmesi amac:
ile, gaz kromatografisi ile ayrilan her bilesigin kiitle spektrumlar1 alinmistir.
Elde edilen sonuclar mevcut standart maddelerin gaz kromatogramlarindaki

Rt degerleriyle de karsilagtirnllarak dogrulanmis ve analiz sonuclar1 Tablo 4.3
de verilmistir.
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus Ucucu Yaglarinin Bilesenleri

ve Relatif Yiizdeleri
C. laurifolius Bilesen C. parviflorus

- trisiklen 0.03
0.05 o-pinen 0.55

- kamfen 0.20

- hekzenal 0.02

- B-pinen 0.23

- dodekan 0.02
0.07 limonen 0.03
0.07 1,8- sineol -

- (E)-2-hekzenal 0.07

- amilfuran 0.02
0.06 y-terpinen 0.03
0.06 p-simen 0.05

- 2,2 6-trimetil-siklohekzanon 0.02
0.08 MTH -1 -
0.20 MTH - 2 -

- hekzanol 0.02
0.25 nonanal 0.15
1.59 MTH -3 -

- (E)-2-nonenal 0.02

- o-kubeben 2.04

- o-kopaen 0.73
0.31 a-kamfolen aldehit -

- dekanal 0.02

- B-burbonen 0.10
0.41 kafur -

- O-gurjunen 0.04
0.14 (E)-2-nonenal -

- kubeben izomeri 2.95
0.06 linalol 0.04
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus Ugucu Yaglarinin Bilesenleri
ve Relatif Yiizdeleri

C. laurifolius Bilesen C. parviflorus

- oktanol 0.03
0.61 izopinokamfon -
0.76 pinokarvon 0.11
1.38 bornil asetat 0.05

- (E,Z)-nonadienal 0.03

- B-elemen 0.02
0.06 hekzadekan -
0.08 6-metil-3,5-heptadien-2-on
0.33 OMT -1 -
1.32 terpinen-4-ol 0.15
0.16 B-siklositral 0.06
0.36 mirtenal -
0.21 (E)-2-dekanal 0.05

- aromadendren 0.59
0.11 1- nonanol -
1.62 trans-pinokarveol 0.10
0.07 p-menta-1,5-dien-8-ol -

- (Z) -3-hekzenil tiglat 0.07
4.02 OMT -2 -

- izoborneol 0.07

- a-humulen 0.09

- B -selinen 0.06
0.24 trans-verbenol

- ST-1 2.61
0.16 heptadekan -

- vy -murolen 0.14
0.64 o-terpineol 0.18

- leden 0.18
6.05 borneol 0.36
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus Ugucu Yaglarinin Bilesenleri
ve Relatif Yizdeleri

C. laurifolius Bilesen C. paruiflorus

- valensen 0.18
0.06 verbenon -
0.14 trans-p-menth-2-en-1,8-diol -

- o-murolen 4.05

- o-selinen 0.84
0.22 ST -2 -
0.08 karvon -
0.05 sitronellol -

: d-kadinen 5.80
0.34 p-metilasetofenon -

- kadina-1,4-dien 0.85
0.08 oktadekan -
0.31 mirtenol 0.08
0.33 (E,E)-2,4-dekadienal -
0.38 dihidro-a-ionon 0.16
0.21 B-damaskenon 0.02
0.13 trans-karveol -

- kalamenen 1.72

- (E)-geranil aseton 0.07
1.57 o-lonon -

- hekzanoik asit 0.02

2-metil-1-(1,1-dimetil) -2.metil-1.3-propanedil

- propanoik asit esteri* 0.09
1.75 OST -1 -

- ‘epi-kubenol 1.36
0.35 nonadekan -
0.05 benzi] izovalerat -

- tetradekenal 0.06
0.16 izoamil benzoat -
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus Ucucu Yaglarinin Bilesenleri

ve Relatif Yiizdeleri
C. laurifolius Bilesen C. parviflorus
- o-kalakoren-I 0.88
- palustrol 0.09
- kubebol 1.19
0.30 B-ionon 0.08
- o-kalakoren I1 0.21
- izokaryofillen oksit 0.04
3.76 B -1** —
- karyofillen oksit 1.39
- dimetilnaftalen* 0.03
0.26 pentadekanal 0.11
0.50 ledol 3.24
- glinol 3.24
- humulen epoksit 11 0.06
- epi-kubenol izomer 1.57 .
0.06 oktanoik asit -
- 1- epi-kubenol 3.04
- epi-kubebol izomer 0.13
- B-oplopenon 0.14
0.22 heneikosan -
1.74 viridiflorol 0.78
- hekzahidrofarnesilaseton 0.16
- spatulenol 0.21
- (Z)-3-hekzen-1-ol benzoat 0.08
: OST-2 MW :222 0.32
- OST -3  MW:220 0.98
- T-kadinol 0.28
0.39 nonanoik asit -
0.49 timol -
0.49 dokosan -
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus Ucucu Yaglarinin Bilesenleri
ve Relatif Yiizdeleri

C. laurifolius Bilesen C. parviflorus

- a-kadinol 0.56

- OST-4 0.21

- d-kadinol 0.72
2.26 Diterpen MW: 272 C20H32 -

- 8,13-epoksi-15,16-dinorlabdan 0.10

- OST -5 0.04
0.49 karvakrol -
0.22 2-heptadekanon -

- kadalen 1.09

- B-6desmol 1.09

- OST-6 MW: 220 0.19
2.25 Diterpen -

- selin-11-en-4-ol 1.85

- 8,13-epoksi-15,16-dinorlab-12-en* 3.34
2.74 Diterpen -
1.56 Diterpen -
1.55 dekanoik asit 0.18
0.49 trikosan 0.67
5.70 Diterpen MW = 270 -

- karyofilladienol* 1.04
2.13 Diterpen -

- OST-7 0.18
0.95 manoil oksit 9.15
0.62 80—13-oksi-14-en-epilabdan 18.24
0.57 tetrakosan -

4-izopropil-6-metil-1,2,3,4- tetrahidro

- -naftalen-1-on 0.06

- OST-8 0.08

- Diterpen 0.26
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Tablo 4.3. C. laurifolius ve C. parviflorus U¢ucu Yaglarinin Bilesenleri
ve Relatif Yiizdeleri

C. laurifolius Bilesen C. parviflorus
0.60 etil oktadekanoat -
0.34 pentakosan 0.23
1.95 dodekanoik asit (Laurik asit) 0.24

- abietatrien 0.19
0.30 cis-nuciferol -
0.58 izobutilftalat 0.34
0.40 benzil benzoat 0.09
1.93 etileikosanoat -

- Diterpen M*257 MW: 272 0.32

- epi-13-manool 0.30
1.73 oktakosan 0.09
1.98 tetradekanoik asit 0.21

- B-2** 2.23

Diterpen MW: 272 0.51

- ~ fenil etil fenilasetat * 0.05
2.78 nonakosan 0.21
0.51 hekzadekanoik asit (Palmitik asit) 0.45

- B-3 ** 2.00

* Kiitle spektrum benzerliginden
o Bilinmeyen

MTH : Monoterpen hidrokarbon
OMT : Oksijenli monoterpen

ST : Seskiterpen hidrokarbon

OST : Oksijenli seskiterpen

Not : Cistus laurifolius ugucu yaginin bilinmeyen bilesiklerinin Kiitle Spektrum Degerleri

Rt= 34.75 m/z 178 (% 9.6), 163 (% 5.5), 145 (% 26.2),134 (% 14.1), 121 (% 100),
110 (% 2 3.4), 93 (% 64.1), 79 (% 31.1), 55 (% 12.5), 41 (% 00019.1).

Rt=43.35 m/z 176 (% 4.9), 132 (% 100), 119 (% 55.9), 105 (% 8.1), 91 (% 18.1), 77 (% 6.9),
65 (% 5).

Rt=48.74 m/z 272 (M*,% 2.8), 187 (% 6.1), 159 (% 7.8), 132 (% 16.2), 121 (% 100),
119 (% 54), 105 (% 33.8), 93 (% 42.6), 91 (% 29.1), 77 (% 20), 69 (% 32.7),
41 (% 25.9).




Rt=49.26

Rt=49.79

Rt=49.97

Rt=50.68

Rt=50.89

Rt= 60.59

Rt=66.81

m/z

m/z

n/z

41

263 (% 6,1), 232(% 59.4). 217 (% 100), 179 (% 22.1), 147(% 23.3),
121 (% 30.7),
105 (% 26.2), 91 (% 31.2), 55 (% 28.1), 41 (% 32.5), 77 (% 21.8).

272 (M*,% 1.6), 187 (% 19.3), 159 (% 15.3), 132 (% 56.5), 119 (% 100),
105 (% 38.4), 91 (% 27.4), 69 (% 95.8), 41 (% 47.5).

272 (M*,% 1.4), 262 (3.1), 191 (% 4.6), 161 (% 5.9), 146 (% 13), 121
(% 44.2), 119 (% 83), 105 (% 100), 93 (% 66.7), 85 (% 23), 77 (% 35.6),
43 (% 52.6).

270 (M*,% 0.7), 227 (% 8.6), 159 (% 8.8), 145 (% 49.8), 132 (% 84.4),
119 (% 100), 105 (% 30.9), 69 (% 36.9), 41 (% 33.5).

202 (M*,% 0.8), 144 (% 2.9), 120 (% 10.1), 119 (% 100), 117 (% 7.9),
91 (% 10.1), 7T7(% 4.4), 65 (% 2.8).

226 (% 2), 203 (% 6.2), 161 (% 9.8), 135 (% 13.8), 119 (% 58.3),
107 (% 27.8), 95 (% 26.7), 81(% 31.2), 69 (% 100), 41 (% 49.6).

261 (% 79), 243 (% 7.1), 190 (% 22.1), 175 (% 12.3), 135 (% 15), 119 (34.7),
109 (% 20.5), 95 (% 19.3), 69 (% 39), 55 (% 22.2), 43 (% 100).

Cistus parviflorus u¢ucu yagimn bilinmeyen bilesiklerinin Kiitle Spekturum Degerleri

Rt=35.20

Rt= 65.07

Rt=79.85

m/z

m/z

m/z

204 (M+,% 8.7), 105 (% 100), 189 (% 11.3), 161 (% 15), 133 (% 15.4),
121 (% 20.3), 91 (% 29.2), 55 (% 13.2), 41 (% 20.8).

272 (M+,% 0.8), 257 (% 2.1), 204 (% 100),161 (% 198), 133 (% 25.5),
119 (% 22.4), 109 (% 53.1), 80 (% 50.7), 71(% 24.1), 43 (% 30.4).

333 (% 21.2), 255 (% 24.4), 190 (% 24.4), 175 (% 19.3), 135 (% 30),
95 (% 20.6), 81 (% 33.1), 55 (% 30.2), 43(% 100).
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8 a— 13- oksi-14-en epilabdan'in Kiitle Spektrumu
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5. SONUC ve TARTISMA

Cistaceae familyasina dahil Cistus tirleri Akdeniz ilkelerinde gerek
tibbi amacla gerekse aromatik 6zelliklerinden dolay: parfiimeri ve kozmetik sa-
nayiinde kullamilmaktadir. Yurdumuzda ise tibbi amagla kullanildiklar bilin-
mektedir. Ulkemizde yetisen 5 tiirden ikisi C. laurifolius ve C. parviflorus ca-
hismamizin konusunu olusturmustur. Bu tirlerin kurutulmus yapraklarinda-
dan su distilasyonu ile elde edilen ugucu yaglar, verimleri, fiziksel 6zellikleri ve

bilesimleri yoniinden incelenmistir.

Kaynak taramalan sirasinda C. parviflorus ugucu yag ile yapilmis olan
tek bir caligsmaya rastlanmigtir. Bu calismada bilesikler hakkinda ayrintili bil-
giler yoktur, ancak gruplandirilarak yizdeleri verilmistir. C. laurifolius ile ya-
pilmis iki ¢aligma bulunmakta, bunlardan sadece biri ugucu yagin bilesimini
kapsamaktadir. Diger Cistus tirlerinden creticus, ladanifer, palihhae, mons-
peliensis ile yapilmis ugucu yag arastirmalari da bulunmaktadir (5, 14, 16, 18,
23, 24). C. creticus ve monspeliensis Tirkiye'de de yetismektedir (1). Ancak

yurdumuzda bu turlerin ugucu yaglar: ile heniiz bir arastirma yapilmamistir.

Bu calismada kuru drog tizerinden hesaplanan ucucu yag verimleri, C.
laurifolius icin % 0.11, C. parviflorus igin % 0.18 olarak bulunmustur. Kay-
naklarda Cistus tirlerinde ugucu yag veriminin % 0.02-0.012 oraninda oldugu
gorilmektedir (5,16). C. laurifolius igin verim % 0.02-%0.08 verilmektedir. Bu

calismada ise bulunan ugucu yag verimleri daha yiiksektir.

Bu caligmanin materyalini olusturan iki tliriin ugucu yaglarinin fiziksel
ozellikleri ile ilgili sonuglar Tablo 4.2'de verilmistir. Bu degerleri karsilasgtir-
mak amac ile, kaynaklarda rastlanan diger Cistus tirleri u¢ucu yaglarinin fi-
ziksel 6zellikleri ise Tablo 2.5'de 6zetlenmistir. Bu degerlerin tim Cistus ucu-

cu yaglarinda benzer oldugu gozlenmistir (15,16).

Iki ucucu yagin gaz kromatografisi / kiitle spektrometrisi ile yapilan ana-
lizleri sonucunda C. laurifolius ucucu yaginda 82, C. parviflorus ucucu yagin-
da 112 madde tanimlanmistir. Bu maddeler C. laurifolius ucucu yaginin %
66.88 ini, C. parviflorus ucucu yaginin % 89.48'ini olusturmaktadir. Bu mad-

delerden 35 tanesi her iki ugucu yagin ortak maddeleridir.
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C. laurifolius ugucu yaginda ana bilegen olarak borneol (%6.05), C. par-

viflorus ucucu yaginda ise ana bilesen olarak 8 a-13-oksi-14-en-epilabdan (%

18.24) bulunmustur. Bu ana bilesenlerden borneol C. parviflorus ugucu yagin-

da % 0.36, 8 a-13-oksi-14-en-epilabdan ise C. laurifolius ugucu yaginda % 0.62
gibi kii¢iik bir miktarda bulunmaktadir. Her iki ugucu yagin ana bilesenleri
Tablo 5.1'de verilmistir. Kaynaklarda C. laurifolius ugucu yaginin ana bile-
senleri olarak o-pinen (%25.20) ve kamfen (%23.20) verilmistir (5). Bu bilgiler
ile bu ¢aligmada elde edilen veriler biiyiik farklihk géstermektedir.

Tablo 5.1. C. laurifolius ve C. parviflorus Ugucu Yaglarinin Ana

Bilesikleri ve Relatif Yiizdelerinin Karsilastirilmas:

C. laurifolius %% C. parviflorus %
Borneol - 6.05 8013 oksi-14-en-epilabdan 18.24
Diterpen o 270 . 5.70 Manoiloksit 9.15
Nonakosan 2.78 d-Kadinen 5.80

Ucucu yaglarin bilesimini olugturan maddelerin monoterpenler, seskiter-
penler ve diterpenler olarak gruplandirlarak karsilagtirmas: Tablo 5.2'de veril-
mistir. Tabloda gérildiigii gibi monoterpen, seskiterpen ve diterpen oranlarin-
da farkliliklar bulunmaktadir. Bu tablodaki degerler Cistus turleri tizerinde
daha once yapilan ¢aligmalar sonucunda bulunan degerlerle (Tablo 2.2, Tablo
2.3) karsilastirnildiginda C. parviflorus ugucu yaginda seskiterpen ve diterpen-
lerin oranlan agﬁsmdan benzerlik oldugu gérilmiistir. C. laurifolius ugucu ya-
gindaki bilesenlerin karsilagtirilmasinda ise en 6nemli fark diterpenlerin bu ca-
lismada elde edilen ucucu yagda %18.21 oraninda bulunmasidir. Bu fark, ucucu
yag eldesi icin kullanilan yéntem kaynakta acgike¢a belirtilmedigi icin aciklana-
mamaktadar.
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Tablo 5.2. C. laurifolius ve C. parviflorus 'un Ucucu Yagindaki
Bilesiklerin Gruplandirilarak Karsilastirilmasi

Yagdaki Oran (%)

Bilesikler C. laurifolius C. parviflorus
Monoterpenler 22.61 2.49
Seskiterpenler ' 4.51 42.82
Diterpenler 18.21 32.50
Digerleri 21.49 11.67

Cistus tiirlerinin halkimiz arasinda tibbi kullanimi bilinmekte, ancak
bu tiirler tilkemizde parfiimeri veya kozmetikte kullanilmamaktadir. Cistus
turlerinin dogal olarak yetistigi Akdeniz iilkelerinde ise, Cistus tiirlerinden
elde edilen droglar tibbi kullaniminin yaninda parfiimeri ve kozmetik sanayiin-
de hammadde olarak da yaygin sekilde kullanilmaktadir. Bu aragtirmanin so-
nucunda 2 tiriun, C. laurifolius ve C. parviflorus 'un ucucu yaglan ile ilgili
gliniimiiziin modern analiz olanaklar: ile elde edilen bilgiler sunulmaktadar.
Yurdumuzda yetigen tiirlerin kullanim: ve degerlendirilmesi ancak bu tirlerle

ilgili kimyasal ve diger calismalar tamamlaninca miimkiin olacaktir.
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